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La presente invention a pour objet de nou- 
veaux composes acetyieniques repondant a la for- 
mule I : 



CHfe 
I 

CH=C-CH*-N-CHa 




0) 



dans laquelle A represente une chaine trimethylene 
ou tetrametbylene ou le «reste — CH = CH — 0 — , 
ainsi que les sels d'addition que forment ces amines 
avec des acides. 

L'invention concerne egalement un procede per- 
mettant de preparer ces nouveaux composes, pro- 
cede selon lequel : 

a. Ou bien on fait reagir des amines repondant 
a la formule II : 



CH3-NH-CH2 



dans laquelle A a la signification indiquee ci-dessus, 
avec des composes repondant a. la formule III : 




CHSC-CH2-X 



OH) 



dans laquelle X represente un reste d'acide reactif, 
en presence d'un accepteur d'acides ; 

b. Ou bien on methyle des composes repondant 
a la formule IV : 



CH=C-CHa-NH-CHs 



7 210608 7 ♦ 



(IV) 



dans laquelle A a la signification donnee plus haut; 

c. Ou bien on fait reagir la N - methyl. • 2 - pro- 
pynyl-amine avec des composes repondant n la for- 
mule V : 



X-CHa 




(V) 



dans laqueDe A et X ont les significations donnees 
ci-dessus, en presence d'un accepteur d'acides, 
et, si on le desire, on traite les composes obtenus 
par des acides mineraux ou arganiques. 

En pratique on pourra realiser le present procede 
de la maniere exposee ci-apres : 

a. Comme corps de depart de formule II on <uti- 
lisera de preference le 4- ou le 5-methylamino-me- 
thyl-indane, le 6-methyl-aininoethyl-benzo[b]furanne 
ou le 2 - metbylamino - methyl - 5.6.7.8 - tetra- 
hydronaphtalene. Dans la formule III, le symbole X 
designe un reste d'acide reactif, plus specialement le 
chlore,.le brome, Fiode ou le reste <Tun acide.sul- 
fonique organique, comme par exemple un groupe 
methane-, ethane- ou p-toluene-sulf onyloxyle ; on uti- 
lise de preference le bromure de 2-propynyle comme 
compose de formule III. 

'La reaction de compose II avec le compose III se 
fait en presence d'un accepteur d'acides et de prefe- 
rence dans un solvant organique inerte dans les 
conditions de la reaction, tel que le chlorure de 
methylene, le chloroforme, etc., a la temperature 
ambiante ou a une temperature plus elevee, par 
exemple a la temperature d'ebullition du solvant. 
Sa duree est de 1 a 5 heures. Comme accepteur 
d'acides on utilisera par exemple le carbonate de 
II j potassium, une base organique tertiaire, telle que la 

\y , trimethylamine, ou encore une seconde mole du 

^S/^ composS du compose" II ; 
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6. Comrae corps de depart repondant a la for- 
mule IV on utilise par exemple le 5 - (N - 2 - pro- 
pynyl - aminoethyl) - indane. 

Pour la methylation on peut faire reagir le com- 
pose IV, en presence d'un accepteur decides, avec 
i'iodure, le bromure ou 3e chlorure de methyle ou 
avec un autre ester reactif du methanol. La reaction 
est effectuee dans un sol van t organique inerte dans 
les conditions de la reaction, comme 3e chlorure 
de methylene, a la temperature ambiante ou a une 
temperature legerement superieure. et elle dure quel- 
ques heures. par exemple 5 heures. Comme accep- 
teur d'acides on utilise par exemple le carbonate de 
potassium, une base organique tertiaire. telle que la 
trimethylamine, ou encore une seconde mole du com- 
pose IV a methyler ; 

c. Dans la formule V le symbole X designe un reste 
d'acide reactif, tel que le chlore. le brome. Piode ou 
le reste d'un acide sulfonique organique. par exem- 
ple un groupe methane-, ethane- ou p-toluene-sul- 
fonyloxyle. 

On part par exemple du 5 - chloromethyl - indane 
et on fait reagir ce corps, dans un solvant organique 
inerte, tel que le chlorure de methylene, pendant 
une duree d'environ 15 a 30 heures. a la tempera- 
ture ambiante, avec la N - methyl - 2 - propynyl- 
amine. Comme accepteur d'acides on utilise par 
exemple le carbonate de potassium, la triethylamine 
ou encore une seconde mole de N - methyl - 2- 
propynylanune. 

Les produits obtenus selon les van antes precedcntes 
peuvent etre isoles du melange reactionnel dc la 
maniere habituelle et etre purifies par des metho- 
des connues. par exemple par distillation* chromato- 
graphic d'adsorption et/ou formation de sels. Si 
I'on utilise, comme corps de depart de formules II, 
IV et V dans lesquelles A designe la chaine trime- 
thylene ou tetramethylene, un melange des deux 
isomeres de position possibles, on obtient comme 
produit un melange de 4- et de 5- (N - methvl- 
N - 2 - propynyl - amino - methyl ^ - indanes ou de 
1- et de 2 - (N - methyl - N - 2 - propynyl - amino- 
methvl) - 5.6.7.8 - tetrahydronaphtalenes. melansre 
que Ton peut separer, par exemple, par cristalli*a- 
tion fractionnee des hydrogeno-maleates. 

Les composes repondant a la formule I n'ont en- 
core jamais ete decrits dans la litterature. II s'asit 
de composes basiques. qui. a la temperature am- 
biante. se presentent suus forme d'huiles in col ores 
ou iaune clair et qui sont peu solubles dans Feau 
mais, par contre. se dissolvent bien dans la plupart 
des solvants orgraniques. Avec des acides mineraux 
or organiaws. ils forment des sels stables, genen- 
lement bien eristallises, sels crui font egalement 
psrtie de la presente invention. Comme exemnle de 
tel* aels on mentionnera les chlorhydrates. les brom- 
hvirates. les sulfates, les methane-sulfonates, les 
e>h«ne-sulfonates. les p-toluene-sulfonates, les succi- 



nates, les hydrogeno-maleates, les fumarates, les ma- 
lates, les tartrates, les benzoates, les hexahydro-ben- 
zoates, etc. 

Les nouveaux composes everrent une aetion hy- 
potensive sur Tanimal d'essai rendu hypertendu (rat 
de Grollmann). Us s'opposent a Teffet hypertenseur 
(action symparhicomimetique) d'abord produit par 
la guanethidine [ou N - (2 - guanidino - ethyl) - 
octahydro - 1 - azocine]. e'est-a-dire qu'ils inhibent 
la liberation des mediateurs sympathiques (par 
exemple de la noradrenaline). De plus, ils exercent 
une puissante action inhibitrice sur la monoamine- 
oxydase in vivo et in i^itro et ils son des antago- 
nistes des effets centraux, plus particulierement des 
effets convulsivants et depressifs, de la reserpine. 
En comparaison de leur efficacite, ils n'ont qu'une 
faible toxicite. 

Les nouveaux composes peuvent done etre utilises 
pour le traitement de Fhypertension el de 1'angine 
de poitrine mais ils eonviennent egalement pour le 
traitement de psychopathies, surtout du syndrome 
depressif. La dose a administrer chaque jour pourra 
varier entre 10 et 200 mg. 

II est bien entendu que la presente invention ne 
concerne pas les corps decrits lorsqu'ils sont utilises 
en therapeutique. 

Les corps de depart peuvent etre prepares par 
exemple de la maniere exposee ci-dessous : 

1° Composes repondant a la formule II. 

On methyle des composes aminomethyliques re- 
pondant a la formule VI : 



HiN-CHa 




(VI) 



par exemple par reaction avec un chriorofonniate 
d'alkyle en presence d'un accepteur d'acides, puis 
reduction des urethanes formes au moyen de Fhy- 
drure double de lithium et d'aluminium, par exem- 
ple dans du dioxanne absolu ou du tetrahydrofu- 
ranne absolu. Une autre possibility consiste a faire 
reagir des composes de formule V avec la N - me- 
thyl - benzyiamine en presence d'un accepteur d'aci- 
des, puis a eliminer le groupe benzyle par hydro- 
genation en presence de palladium : 

2° Composes repondant a la formule IV. 

On fait reagir un compose aminomethylique de 
formule VI, en presence d'un accepteur d'acides. 
avec un compose repondant a la formule III, par 
exemple avec le bromure de 2-propynyle, reaction 
qui conduit a un melange d'un compose de for- 
mule TV et du derive bis - (2 - propynylique) cor- 
respondant. Ce melange peut etre separe en ses cons- 
tituants. par exemple par chromatographic d'ad- 
sorption. 
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3° Composes repondant a la formule V. 

On obtient les chloromethyl-indanes et les cbloro- 
methyl-tetralines (sous forme d'un melange des deux 
isomeres de position) en chauffant 1'indane ou la 
tetraline avec le formaldehyde et de 1'acide chlorhy- 
drique concentre, dans un melange d'acide acetique 
glacial et d'acide phosphorique ou sulfurique con- 
centre. Par chauffage des composes chloromethyli- 
ques avec un bromure ou un iodure aicalin, dans 
un solvant organique polaire, tel que 1'alcool ou 
1' acetone, on obtient les composes bromo-methyliques 
et iodo-methyliques correspondants. Les autres com- 
poses de formule V s'obtiennent a partir des com- 
poses hydroxy-methyliques repondant a la for- 
mule VII : 



HO-CHa- 



(VII) 



par reaction avec des agents d ? halogenation appro- 
pries, comme le chiorure de thionyle, le tribromure 
de phosphore etc., ou avec des chlorures decides 
sulfoniques arganiques, comme le chiorure de me- 
thane-, ethane- ou p-toluene-sulfonyie. 

Quant aux composes VI et VII, on les prepare, 
suivant la signification de A, par les methodes sui- 
vantes : 

Derives du benzofuranne (A designe alors le 
groupe — CH = CH — O — ) . 

On hydrogene catalytiquement, en presence de 
nickel de Raney, le 4-, 5-, 6- ou 7 - nitro - benzo[6] 
furanne, on diazote les composes amines correspon- 
dants ainsi formes et on fait reagir les sels de diazo- 
nium avec le cyanure cuivreux, selon la methode de 
Sandmeyer, afin de les convertir en cyano - ben- 
zol] furannes. Par reduction avec I'hydrure double 
de lithium et d'aluminium dans du dioxanne absolu 
ou du tetrahydrofuranne absolu, on obtient des 
amino - methyl - benzo[ b] furannes (VI). En trai- 
tant les composes cyano par le nickel de Raney et 
un hypophosphite aicalin on obtient les derives for- 
myliques correspondants, que Von peut reduire, par 
exemple au moyen de I'hydrure double de lithium 
et d'aluminium ou du borohydrure de sodium, en 
hydroxy - methyl - benzo[ 6] furannes (VII). 

Derives de 1'indane et de la tetraline (A est alors 
la chaine trimethylene ou tetramethyiene) . 

On chauffe les composes chloromethyliques (V), 
dans de 1'acide acetique ou de Facide propionique 
dilue, avec de rhexamethylene-tetramine : il se for- 
me alors les composes formyliques correspondants 
que Ton peut reduire par exemple avec 1'hydrure 
double de lithium et d'aluminium, le borohydrure 
de sodium, ou encore par hydrogenation catalyti- 
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que, en composes hydroxy -methyliques repondant a 
la formule VII. 

La reaction des composes formyliques avec le 
chlorhydrate d'h ydroxyiamine en presence d'un ac- 
cepteur d'acides, comme l'acetate de sodium, four- 
nit les oximes correspondantes, qui peuvent etre re- 
duites en composes aminomethyiiques (VI), pax 
exemple au moyen de i'hydrure double de lithium 
et d'aluminium dans de Tether absolu, du dioxanne 
absolu, etc., ou par hydrogenation en presence da 
nickel de Raney ou d'un catalyseur de metal noble, 
de preference le platine, ou par le sodium dans un 
alcanol inferieur. 

Les exemples suivants illustrent la presente inven- 
tion sans aucunement en limiter la portee. 

Les temperatures y sont exprimees en degree Cel- 
sius et ne sont pas corrigees. 

Exemple I. — 5 - (N - methyl - N - 2 - propynyi- 
armno-methyl) - indane. 

A une solution de 2,9 g de 5 - methylamino- 
methyl-indane dans 5 ml de chiorure de methylene 
on ajoute goutte a goutte une solution de 1 g 
de bromure de 2-propynyle dans 8 ml de chiorure 
de methylene, la temperature montant alors a 35- 
40°. Ensuite on chauffe a Tebullition a reflux pen- 
dant 1 heure et demie, on refroidit et, par addition 
d*ether, on precipite a l'etat de bromhydrate ie 5- 
melhylaminomethyl-indane qui n'a pas reagi. On fil- 
tre, on evapore le filtrat, on chromatographic le 
residu sur gel de silice avec du chloroforme et Ton 
obtient ainsi le 5 - (N - methyl - N - 2 - propynyl- 
aminomethyl) - indane sous forme d'une huile jaune 
clair bouillant k 100-105° sous 0,01 torr. Son hydro- 
geno-maleate cristallise dans un melange de metha- 
nol et d'acetate d'ethyle sous forme de prismes fon- 
dant a 112-113°. 

Le corps de depart peut etre prepare par exemple 
de la maniere suivante : 

On fait reagir le 5-formyl-indane avec le chlorhy- 
drate d'hydroxylamine en presence d'acetate de so- 
dium. L'oxime du 5 - formyl - indane obtenue, qui 
bout a 100-115° sous 0,01 torr, est ensuite reduite, 
avec I'hydrure double de lithium et d'aluminium 
dans du tetrahydrofuranne bouillant, en 5 - amino- 
methyl - indane bouillant a 100-105° sous 0,01 torr. 

On orecouvre une solution de 3,05 g de 5 - amino- 
methyl-indane dans 80 ml de chloroforme par 38 ml 
d'eau. Tout en agitant energiquement on ajoute 
goutte a goutte, a une temperature de 0 a 5°, 
3,75 ml de chloroformiate d'ethyle, puis une solu- 
tion de 1,55 g d'hydroxyde de sodium dans 33 ml 
d'eau. On agite pendant 30 minutes a la tempera- 
ture ambiante, on separe la phase chloroformique et 
on secoue la phase aqueuse a deux reprises avec du 
cliloroforme; on reunit les extraits chloroformiques, 
on secoue la solution chloroformique globale a qua- 
tre reprises avec de 1'acide chlorhydrique binormal, 
on la seche sur sulfate de magnesium et on l'evapore. 
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Le 5 - (N - ethoxy - carhonyi - amino - methyl) - 
indane obtenu, compose qui, en cristallisant dans 
Tether de petrole, forme des aiguilles fondant a 59- 
60°, est dissous dans 65 ml de tefcrahydrofuranne 
et cette solution est ajoutee lentement goutte a goutte, 
a une temperature de 70°, a une suspension de 
3,7 g d'hydrure double de lithium et d' aluminium 
dans 65 ml de tetrahydrofuranne. On chauffe a 
I'ebullition a reflux pendant 1 heure, on decompose 
1'exces d'hydrure double de lithium et d'aluminium 
par du methanol et, apres avoir ajoute au melange 
reactionnel une solution saturee de sulfate de so- 
dium, on le secoue avec du chloroforme. Apres se- 
chage sur sulfate de magnesium et elimination du 
chloroforme par distillation on obtient le 5 - me- 
thyiamino - methyl - indane sous forme d'une huile 
jaune clair bouillant a 115-120° sous 12 torr. 

Exemple 2. — 4 - (N - methyl - N - 2 - propynyi- 
aminoethyl) - indane. 

A une solution de 4,25 g de 4 - methylamino- 
methyi - indane dans 7,5 ml de chlorure de me- 
thylene on ajoutte goutte a goutte une solution de 
1,47 g de bromure de 2-propynyle dans 12 ml 
de chlorure de methylene, la temperature montant 
alors a 40°. On chauffe a Tebullition a reflux pen- 
dant une heure et demie, on refroidit et, par addi- 
tion d'etber, on precipite a l'etat de bromhydrate le 
4 - methyl - amino - methyl - indane qui n'a pas 
reagi. On filtre, on evapore le filtrat, on chromato- 
graphic le residu sur gel de silice avec du chloro- 
forme et on ohdent ainsi le 4 - (N - methyl - N -2- 
propynyl - amino - methyl) - indane sous forme 
d'une huile jaune clair bouillant k 98-106° sous 
0,01 torr ^ temperature mesuree dans le bain d'air). 
Son methane-sulfonate cristallise dans 1'acetate 
d'ethyle en prismes fondant a 163-165°. 

Le corps de depart peut etre prepare par exemple 
de la maniere exposee ci-apres : 

On fait reagir le 4 - formyi-indane avec le chlor- 
hydrate d'hydroxyalmine en presence d'acetate de 
sodium afin d'obtenir 1'oxime du 4-formyl-indane, 
corps qui bout a. 120-125° sous 0,01 torr; ensuite 
on reduit ce dernier, au moyen d'hydrure double 
de lithium et d'aluminium dans du tetrahydrofuran- 
ne bouillant, en 4 - amino - methyl - indane, lequel 
bout a 103-105° sous 0,05 torr. 

On recouvre par 45 ml d'eau une solution de 
3,7 g de 4 - amino - methyl - indane dans 100 ml 
de chloroforme. En agitant energiquement on ajoute 
goutte a. goutte, k une temperature comprise entre 
0 et 5°, 4,6 ml de chloroformiate d'ethyle, puis une 
solution de 1,9 g d'hydroxyde de sodium dans 40 ml 
d'eau. On agite pendant 30 minutes a. la tempera- 
ture ambiante, on separe la phase chloroformique et 
on soumet la phase aqueuse a deux extractions au 
chloroforme. On reunit les extraits chloroformiques, 
on secoue la solution globale resultante a quatre ire- 
prises avec de I'acide chlorhydrique binormal, on la J 
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seche sur sulfate de magnesium et on I'evapore. Le 
4 - (N - ethoxy - carbon yi - amino - methyl) - indane 
obtenu est dissous dans 80 ml de tetrahydrofuranne 
et cette solution est ajoutee lentement goutte a gout- 
te, a une temperature de 70°, a une suspension de 
4,55 g d'hydrure double de lithium et d'aluminium 
dans 80 ml de tetrahydrofuranne. On chauffe a 
I'ebullition a reflux pendant une heure, on decom- 
pose Texces d'hydrure double de lithium et d'alu- 
minium par du methanol et, apres avoir ajoute une 
solution saturee de sulfate de sodium, on soumet le 
melange reactionnel a une extraction au chlorofor- 
me. Apres sechage sur sulfate de magnesium et eli- 
mination du chloroforme par distillation on obtient 
le 4 - methylamino - methyl - indane sous forme 
d'une huile jaune clair bouillant a 113-120° sous 
11 torr (temperature mesuree dans le bain d'air). 

Exemple J?. — 2 - (N - methyl - N - 2 - propy- 
nyl - aminoethyl) - 5.6.7.8. - tetrahydronaphta- 
lene. 

A une solution de 28,7 g d'un melange de 1 - me- 
thyl - amino - methyl- et de 2 - methylamino- 
methyl - 5.6.7.8 - tetrahydronaphtalene dans 50 ml 
de chlorure de methylene on ajoute goutte a goutte 
une solution de 9,7 g de bromure de 2-propynyle 
dans 70 ml de chlorure de methylene et on agite 
le tout pendant une heure a la temperature ambian- 
te. Cela fait, on diiue le melange reactionnel avec du 
chlorure de methylene, on le soumet a une extrac- 
tion a l'eau, on seche la phase chlorure de methy- 
lene sur sulfate de magnesium et on I'evapore. II 
reste un melange huileux de 1 - (,N - methyl - N- 
2 - propynyi - amino - methyl) - et 2 - (N - me- 
thyl - N - 2 - propynyi - aminomethyl) - 5.6.7.8- 
tetrahydronaphtalene. On dissout 15,2 g de ce me- 
lange dans 30 ml d'acetate d'ethyle et on ajoute la 
solution obtenue a une solution de 8,6 g d'acide 
maleique dans 100 ml d'acetate d'ethyle. Le pro- 
duit qui cristallise est essentiellement constitue de 
L'hydrogeno - maleate du 2 - (N - methyl - N - 2- 
propynyi - amino - methyl) - 5.6.7.8 - tetrahydro- 
naphtalene, que Ton obtient a Fetat pur par une 
nouvelle recristallisation dans 1'acetate d'ethyle. II 
fond alors a 114-117°. 

Le corps de depart peut etre prepare de la ma- 
niere exposee ci-apres : 

On chauffe a 05-90° pendant 3 heures, tout en 
agitant, un melange de 66 g 6e tetraline, 28 g de 
paraformaldehyde, 65 ml d'acide acetique glacial, 
33 g d'acide phosphorique cristallisable, 91 ml d'aci- 
de chlorhydrique concentre- Ensuite on dilue avec 
500 ml d'eau et on extrait avec de Facetate d'ethyle; 
le residu obtenu apres evaporation de la phase ace- 
tate d'ethyle est un melange de 1 - chloromethyl- 
et 2 - chloromethyl - 5.6.7.8 - tetrahydronaphtale- 
nes. Ce melange distille a 118-120° sous 0,3 torr. 

A 60 g de N - methyl - benzylamine on ajoute 
36 g du melange precedent constitue de 1 - chloro- 
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methyl- et de 2 - chloromethyl - 5.6.7.8 - tetrahy- 
dronaphtalenes et on chauffe a 130° pendant 3 heu- 
res. Apres refroidissement on dilue avec 200 ml 
d 'ether, on separe par filtration le chlorhydrate de 
N - methyl - benzylamine qui a precipite et on 
evapore la solution etheree. Le residu huileux, qui 
est constitue de 1 - benzyl - memylaminomethyl- 
el 2 - bcnzylmethylainino - methyl - 5.6.7.8. - tetra- 
hydronaphlalencs, est repris par 300 ml de methanol 
ct le melange est secoue avec de 1'hydrogene en 
presence de 10 g d'un catalyseur au palladium (a 
10 % sur du charbon). Le melange forme, constitue 
de 1 - methylamino - methyl- et 2 - methylamino- 
methyi - 5.6.7.8 - tetrahydronaphtalenes, distille a 
108-109° sous 0,07 mm de mercure. 

Exemple 4. — 6 - (N - methyl - N - 2 - propy- 
nyl - aminomethyl) benzo [6] furanne. 

On ajoute 5 ml de trimethylamine a une solution 
de 4,5 g de 6 - methylamino - methyl - benzo [6] 
furanne dans 50 ml de chlorure de methylene, puis 
on ajoute goutte a goutte 3,65 g de bromure de 
2-propynyle ; la temperature monte aiors a 35-40°. 
On chauffe le melange a. Febullition a reflux pen- 
dant 2 heures, puis on le refroidit et on y ajoute 
100 ml d'eau. Apres avoir ajoute 100 ml d'une solu- 
tion aqueuse a 10 % d'acide taTbrique on le secoue 
convenablement, on separe la phase tartrique, on la 
filtre sur terre a foulon tres purifiee et, tout en 
refroidissant, on 1'alcalinise par une lessive de soude 
caustique binormale. On secoue la solution alcaline 
avec du chloroforme, on seche les extraits chlorofor- 
miques sur sulfate de magnesium et on concentre. 
On chromatographic le residu sur gel de silice avec 
un melange de chloroforme et d'acetate d'ethyle. On 
obtient le 6 - (N - methyl - N - 2 - propynyl - amino- 
methyl) - benzo[ 6] furanne sous forme d'une huile 
jaune clair; son chlorhydrate, irecristallise dans un 
melange d'ethanol et d'ether, forme de petites ai- 
guilles fondant a 197-198°. 

Le corps de depart peut etre prepare de la maniere 
suivante : 

On met du 6 - amino - benzo[ b] furanne en sus- 
pension dans de 1'acide chlorhydrique a demi-con- 
centre et on diazote, a 0-5°, avec la quantite corres- 
pondante de nitrite de sodium (dissous dans de 
I'eau). La solution du sel de diazonium, presque 
neutralises, est introduite goutte a goutte, a la meme 
temperature, dans une solution aqueuse de chlorure 
cuivreux de cyaiiure de sodium. Apres avoir chauffe 
pendant un court moment on soumet le melange a 
une extraction a Tether, on separe la phase orga- 
nique, on Pevapore et on purifie le residu par chro- 
matographic On obtient le 6 - cyano - benzo[6]- 
furanne sous forme d'une huile rouge fonce qui 
bout a 73-75* sous 0,01 torr. 

Par reduction du 6 - cyano - benzo[ 6] furanne 
avec 1'hydr.ure double de lithium et d'aluminium 
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dans du tetrahydrofuranne absoiu on obtient le 6- 
amino - methyl - benzo [o] furanne sous forme d'ai- 
guilles incolores fondant a 95-98° (apres cristalli- 
salion dans la ligroine). Son bitartrate, qui cristal- 
lise en prismes massifs dans un melange de methanol 
ct d'ether, fond a 191-193°. 

On dissout 10 g de 6 - amino - methyl - benzo 
[b~\ furanne dans 300 ml de chloroforme et on re- 
couvre la solution par 140 ml d'eau. En agitant 
energiquement on ajoute goutte a goutte, a une tem- 
perature comprise entre 0 et 5°, 11,5 ml de chloro- 
formiate d'ethyle, puis «une solution de 4,7 g d'hy- 
droxyde de sodium dans 100 ml d'eau. On agite le 
melange pendant 45 minutes a la temperature am- 
biante, on separe la phase chloroformique et on 
secoue la phase aqueuse a deux reprises avec du 
chloroforme. On reunit les extraits chlorofornriques, 
on secoue la solution globale resultante k quatre 
reprises avec de 1'acide chlorhydrique 'binormal, on 
la seche sur sulfate de magnesium et on Tevapore. 
Le 6 - (N - ethoxy - earbonylamino - methyl) -benzo 
[6] furanne, obtenu sous forme d'une huile jaune 
clair, est dissous dans 50 ml de tetrahydrofuranne 
et cette solution est ajoutee lentement goutte a gout- 
te, a une temperature de 80°, a une suspension de 
8,9 g d'hydrure double de lithium et d'aluminium 
dans 90 ml- de tetrahydrofuranne. On chauffe a 
I'ebullition a reflux pendant 45 minutes, on decom- 
pose 1'exces d'hydrure double de lithium et d'alumi- 
nium par du methanol et, apres avoir ajoute une 
solution saturee de sulfate de sodium, on secoue le 
melange reactionnel avec du chloroforme. Apres se- 
chage sur sulfate de magnesium et elimination du 
chloroforme par distillation on obtient le 6 - methyl- 
amino - methyl - benzo [6] furanne sous forme d'une 
huile jaune clair. Son bimaleaLe cristallise dans 1'ace- 
tate d'etyle en longues aiguilles incolores fondant 
a 122-123°. 

Exemple 5. — 5 - (N - methyl - N - 2 - propy- 
nyl - amino - methyl) - indane. 

On dissout 20 g de 5 - (N - 2 - propynyl - amino- 
methyl) - indane dans 50 ml de chlorure de me- 
thylene et, tout en agitant et en refroidissant par 
de la glace, on ajoute goutte a goutte une solution 
de 7,1 g d'iodiare de methyle dans 50 ml de chlo- 
rure de methylene. Ensuite on agite a. la tempera- 
ture ambiante pendant 5 heures, puis, par addi- 
tion d'ether, on precipite a 1'etat d'iodhydrate, le 
5 - (N - 2 - propynyl - aminomethyl) - indane 
qui n'a pas reagi et on le separe par filtration. On 
evapore le filtrat et on chromatographic le residu 
huileux sur du gel de silice avec du chloroforme. 
On obtient le 5 - (N - methyl - N - 2 - propy-^ 
nyl - aminomethyl) - indane sous forme d'une huile 
jaune clair bouillant a 100-105° sous 0,01 torr. Son 
j bimalea'te cristallise dans un melange de methanol et 
d'acetate d'ethyle sous forme de prismes fondant a 
112-113°. 
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Le compose utilise comme corps de depart peut etre 
prepare par exemple de la fagon suivante : 

On fait reagir le 5-formyl-indane avec le chlor- 
bydrate d'hydroxylamine _en presence d'acetate de 
sodium de maniere a obtenir 1'oxime du 5-formyl- 
indane (compose qui bout a 110-115° sous 0,01 
torr), et Ton reduit ensuite ce dernier, avec 1'hy- 
drure double de lithium et d'aiuminium dans du 
tetrahydrofuranne bouillant, en 5-arainometIiyi-in- 
dane bouiliant a 100-105° sous 0,01 torn 

A une solution de 16,2 g de 5-aminomethyi-in- 
dane dans 50 mi de chlorure de methylene on ajoute 
goutte a goutte une solution de 6,45 g de bromure 
de 2-propynyle dans 25 ml de chlorure de me- 
thylene. On agite le melange pendant 4 heures a la 
temperature ambiante, puis, par addition d'ether, 
on preeipite a 1'etat de bromhydrate le 5-amino- 
methyl-indane n'ayant pas «reagi 3 on le separe par 
filtration et on evapore le filtrat. En chromatogra- 
phiant ie residu sur du gel de silioe avec du chloro- 
forme on obtient le 5 - (N * 2 - propynyl - amino- 
ethyl) - indane sous forme d'une huile jaunatre 
bouillant a 105-110° sous 0,1 torr. 

Exemple 6. — 5 - (N - methyl • N - 2 - propy- 
nyl - aminomethyl) - indane* 

A une solution de 3,6 g de N - methyl - 2 - pro- 
pynylamine dans 30 mi de chlorure de methylene 
on ajoute une solution de 4,15 g d'un melange de 
4- et 5-chloromethyl-indanes dans 20 ml de chlorure 
de methylene et on laisse reposer le tout a la tempe- 
rature ambiante pendant 18 heures. On extrait a 
1'eau, on evapore la phase chlorure de methylene et 
on extrait Ie residu huileux entre de Tacetate d'ethyle 
et une solution normaie d'acide tartrique. Aux ex- 
traits tartriques on ajoute une lessive de soude cau?- 
tique jusqu'a reaction alcaline, on extrait par du 
chloroforme, on seche la phase organique sur sulfate 
de magnesium et on chasse le solvant par evapora- 
tion sous pression reduite. II reste un melange de 4- 
et 5 - (N - methyl - N - 2 - propynyl - amino- 
ethyl) - indane. 

On dissout 4 g de ce melange dans 10 ml d'acetate 
d'ethyle et on ajoute la solution obtenue a. une solu- 
tion de 2,45 g d'acide maleique dans 15 ml d'acetate 
d'ethyle et 2 ml de methanol. Le produit qui cris- 
tallise est essentiellement constitue de 1'hydrogeno- 
maleate du 5 - (N - methyl - N - 2 - propynyl- 
aminomethyl) - indane, que Ton peut obtenir a 1'etat 
pur par une nouvelle recristallisation dans un me- 
lange de methanol et d'acetate d'ethyle. II fond alors 
a 110-112°. 

RESUME 

La present e invention comprend notamment : 
1° A litre de produits industriels nouveaux, les 



composes acetyleniques repondant a la formule I 



CH 3 

i ! 

CH=C-CH 2 -N-CH 2 p 



\ 
A 



(I) 



dans laquelfcc A represente une chaine trimethylene, 
une chaine tetramethyiene ou le reste — CH = 
CH — O — , ainsi que leurs sels d'addition d'acides ; 

2° Un procede de preparation des nouveaux com- 
poses acetyleniques specifies sous 1°, procede selon 
lequel, ou bien : 

a. On fait reagir des amines repondant a la for- 
mule II : 



CHj-NH-CH, 



(II) 



dans laquelle A a la signification donnee sous 1°, 
avec des composes repondant a la formule III : 

CH=e-CH a -X (III) 

dans laquelle X designe un reste d'acide reactif, 
en presence d'un accepteur d'acides, ou bien : 

6. On methyle des composes repondant a la for- 
mule IV : 



CHEC-CHa-NH-CHz 



4 



(IV) 



dans laquelle A a la signification donnee sous 1°, 
ou bien : 

c. On fait reagir la N - methyl - 2 - propynyl- 
amine avec des composes repondant a la formule V : 



X-CH 2 



A 



(V) 



dans laquelle A et X ont les significations donnees 
ci-dessus, en presence d'un accepteur d'acides, et, 
si on le desire, on traite les composes obtenus par 
des acides mineraux ou organiques. 
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